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(54) Title: TUBES OBTAINED FROM A PROPYLENE POLYMER COMPOSITION 



(54) Titre : TUBES OBTENUS A PARTIR DE COMPOSITION A BASE DE POLYMERE DU PROPYLENE 

^ (57) Abstract: The invention concerns tubes obtained from a propylene polymer composition having an elasticity modulus in flexure 
^ of 1400 to 2000 MPa and a melt flow index of 0. 1 to 1 g/10 minutes comprising: 80 to 97 parts by weight of a propylene homopolymer 
(A) having an isostatics index of at least 0.96; and 20 to 3 parts by weight of a propylene statistic polymer (B) containing 45 to 75 
% mol of ethylene and/or of an cc-olefin containing 4 to 8 carbon atoms; the polymer (B)/polymer (A) intrinsic viscosity ratio being 
00 at least 1.55. 

rn 

(57) Abrege : Tubes obtenus a partir d'une composition a base de polymere du propylene ayant un module d'61asticite* en flexion 
de 1400 a 2000 MPa et un indice de fluidity en fondu de 0,1 a 1 g/10 minutes comprenant : - de 80 a 97 parties en poids d'un 
O homo polymere du propylene (A) ayant un indice d'isotacticite* d'au mo ins 0,96, et - de 20 a 3 parties en poids d'un copolymere 
^ statistique du propylene (B) contenant de 45 a 70 % molaire d' Ethylene et/ou d'une ct-oleTine contenant de 4 a 8 atomes de carbone, 
^ le rapport de la viscosite" intrinseque du polymere (B) au polymere (A) &ant d'au moins 1,55. 



Tubes obtenus a partir de composition a base de polymere du propylene 



La presente invention conceme des tubes obtenus a partir d'une 
composition a base de polymere du propylene. Elle conceme plus 
particulierement des tubes destin6s au transport de fluides a basse pression tels 
que les tubes de dfoharge domestique ou de drainage, obtenus a partir d'une 
composition comprenant un homopolymere du propylene et un copolymere 
statistique de ce dernier. 

II est connu d'utiliser le polypropylene pour produire des tubes 
destin6s au transport des eaux usees. C'est ainsi que le document WO 
99/35430 decrit l'utilisation d'une composition contenant de 80 a 98 parties 
en poids d'un homopolymere du propylene ayant un indice d'isotacticitS d'au 
moins 95 % et de 2 a 20 parties en poids d'un co]polym£re du propylene 
contenant de 50 a 70 parties en poids de propylene et de 50 a 30 parties en 
poids d'ethylene pour la fabrication de tubes destines aux egouts. Selon ce 
document, il est essentiel que le rapport de la viscosit6 intrinseque du 
copolymere a celle de Fhomopolym&re soit compris entre 0,9 et 1,5 et que la 
composition ait un indice de fluidit6 en fondu compris entre 0,15 et 
0,8 g/10 minutes, typiquement inferieur ou egal a 0,2 g/10 minutes. 

Toutefois, les compositions ainsi obtenues n'ont pas une resistance 
aux chocs optimale. En outre, l'obtention d'indices de fluidity en fondu aussi . 
faibles que 0,2 g/10 minutes entraine des surcouts de production qui rendent 
ces compositions economiquement moins rentables. 

La presente invention a pour but de procurer des tubes obtenus a partir 
d'une composition a base de polymere du propylene qui ne presente pas de 
tels inconvenients. 

A cet effet, la pr6sente invention concerne des tubes obtenus k partir 
d'une composition a base de polymere du propylene ayant un module 
d'elasticite en flexion de 1400 a 2000 MPa et un indice de fluidity en fondu de 
0,1 k 1 g/10 minutes comprenant : 

- de 80 k 97 parties en poids d'un homopolymfere du propylene (A) ayant uh 
indice d'isotacticit6 d'au moins 0,96, et 



C0PIEDE CONFIRMATION 



WO 02/38670 PCT/EPO 1/13 134 

-2- 

- de 20 a 3 parties en poids d'un copolymere statistique du propylene (B) 
contenant de 45 a 70 % molaire d'ethylene et/ou d'une a-olefme contenant 
de 4 a 8 atomes de carbone, 
le rapport de la viscosite intrinseque du polymere (B) au polymere (A) etant 
5 d'au moins 1,55. 

II va de soi, au sens de la presente invention, que les quantites 
respectives des polymeres (A) et (B) mises en oeuvre sont telles que leur 
sonime est egale a 100 parties en poids. 

Le module en flexion de la composition (Flex Mod) est mesure a 23°C 
10 sur une 6prouvette injectSe, d'une epaisseur de 4 mm suivant la norme ISO 
178 et exprime en MPa. L'indice de fluidite en fondu, appele ci-apres plus 
simplement MFI, est mesure sous une charge de 2,16 kg a 230°C selon la 
norme ASTM 1238 (1986) et exprimd en g/10 minutes. 

La composition utilisable pour fabriquer les tubes selon la presente 
15 invention a avantageusement un Flex Mod d'au moins 1500 MPa. Des Flex 
Mod d'au plus 1900 MPa conferent aux tubes obtenusavec ces compositions 
une resistance aux chocs optimale. On prefere 6galement que le MFI des 
compositions utilisables selon l'invention soit d'au moins 0,3 g/10 min. Des 
MFI d'au plus 0,6 etant tout particulifrement preferes. 
20 Des compositions dont le MFI est de 0,3 k 0,6 g/10 min presentent 

Pavantage d' avoir de bonnes proprietes a moindre cout et de pouvoir etre 
soud6es k une plus grande gamme de tubes. 

La quantite d'homopolymere (A) contenue dans la composition n 
utilisable pour fabriquer les tubes selon l'invention est avantageusement d'au ~ 
25 moins 85 parties en poids. Des teneurs en homopolymke (A) d'au plus 95 
parties en poids donnent de particuliferement bons resultats. 

L'homopolym^re du propylene (A) mis en oeuvre dans la composition 
utilisable pour fabriquer les tubes selon Tinvention pr6sente un indice 
d'isotacticit^, appreci6 par la fraction molaire des triades isotactiques selon la. 
30 m6thode d6crite en rapport avec les exemples, d'au moins 0,96 plus 

particulierement d'au moins 0,97. Generalement l'indice d'isotacticitd de 
' Fhomopolymere (A) ne depasse pas 0,99. 

La quantite de copolymere statistique (B) est le plus souvent d'au plus 
15 parties en poids, des quantites d'au moins 5 parties en poids etant 
35 particulierement avantageuses. D'une manifere preferee le copolymere 

statistique (B) ne contient que des unites polymeres d6rivees de T ethylene. 
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Des copolymeres statistiques contenant de 35 & 60 % en poids 
methylene conviennent particulierement bien. • j 

La teneur en comonomeres mentionn^e dans la pr6sente description est 
determinee par spectrometrie DR k transformee de Fourrier sur Ie polymere 
transforme en un film presse de 200 \im. Ce sont les bandes d* absorption k 
732 et 720 cm" 1 qui sorit exploitees pour la determination de la teneur en 
Ethylene. La bande d'absorption a 767 cm" 1 est exploitee pour determiner la 
teneur en 1-butene. 

La viscosite intrinseque des polym&res est mesur6e dans la tetraline a 
140°C comme d6crit ci-apres en rapport avec les exemples. 

I lUne des caracteristiques essentielles des compositions utilisables pour 
fabriquer les tubes selon l'invention est l'utilisation de polymeres (B) et (A) 
tels que definis ci-avant et dont le rapport des viscosites intrinseques est d'au 
moins 1,55. L'utilisation de tels polymeres permet la preparation de tubes 
ayant simultanement les proprietes de rigidity requises et une bonne resistance 
aux chocs. La valeur maximale du rapport des viscosites des polymeres (B) et 
(A) n'est pas critique. De preference toutefois ce rapport est inferieur ou egal 
a 3, plus particulierement inferieur ou egal k 2,5. Des valeurs comprises entre 
1,6 et 2,3 donnent des resultats particulierement avantageux. 

Dans le cadr^de la presente invention, on utilise le plus souvent des 
compositions ayant un module d'elasticite en flexion de 1500 k 1900 MPa, un 
indice de fluidity en fondu de 0,3 a 0,6 g/10 minutes et comprenant : 

- de 85 a 95 parties en poids d'un homopolymere du propylene (A) ayant un 
indice d'isotacticite d'au moins 0,96, et <~j - 1 

- de 15 k 5 parties en poids d'un copolymfere statistique du propylene 
contenant de 35 a 55 % en poids d'ethylene, 

le rapport de viscosite intrinseque du polymere (B) au polymere (A) etant'de ' 
1,6 a 2. 

De telles compositions presentent, malgre leur indice de fluidity en 
fondu relativement eieve, un compromis rigidite/resistance aux chocs 
convenant particulierement bien k la fabrication des tubes selon l'invention. 

L' homopolymere (A) et le copolymere (B) entrant dans la composition 
utilisable pour fabriquer les tubes selon l'invention peuvent etre obtenus k 
Intervention de tout systeme catalytique connu suffisamment productif et 
stereospecifique, permettant de polymeriser du propylene sous forme 
isotactique et pouvant incorporer les quantites requises d'ethyldne et/ou 
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d'a-ol6fines. La viscosite intrinseque de ces polymeres peut etre reglee par 
F addition d'un ou plusieurs agents de reglage de la masse moldculaire tel que 
de preference Thydrogdne. La viscosity de ces polymeres est gen6ralement 
ajust£e de manure k satisfaire le rapport mentionne ci-avant ainsi que Tindice 
5 de fluidite final de la composition. 

Les compositions utilisables pour fabriquer les tubes selon la presente 
invention donnant les meilleurs resultats sont obtenues en utilisant des 
polymeres (A) et (B) obtenus k 1'intervention d'un systeme catalytique 
comprenant un solide contenant k titre de composants essentiels du titane, du 
10 magnesium, du chlore et un donneur (Tflectrons (donneur d'61ectrons interne), 
un compos6 organoaluminique tel qu'un trialkylaluminium et plus 
particulierement le tri6thylaluminium et un donneur d'&ectrons exteme choisi 
plus particulierement parmi les alkylalkoxysilanes telles que de preference les 
diethyl- et dimethoxysilanes comprenant deux radicaux alkyle ou cycloalkyle 
15 contenant en position a un atome de carbone secondaire ou tertiaire. Des 
composes de ce type donnant de bons r6sultats sont le di-isobutyl- 
dim&hoxysilane et le di-cyclopentyl-dim6thoxysilane. 

De tels systemes catalytiques sont bien connus de Thomme du metier. 
Les constituants des systemes catalytiques pr£f£res selon Tinvention sont 
20 generalement mis en ceuvre de maniere a ce que le rapport molaire entre 

T aluminium du compost organoaluminique et le titane du solide catalytique 
soit de 3 k 300 tout particulierement de 10 k 200. En outre, les systemes 
catalytiques pr6fer£s sont tels que le rapport molaire entre T aluminium du 
compost organoaluminique et le silicium du compose du silicium est de 0,5 a 
25 10 tout particulierement de 1 k 4. 

La composition utilisable pour fabriquer les tubes selon Tinvention 
contient avantageusement au moins 50 % en poids de polymeres (A) et (B), 
plus particulierement au moins 90 % en poids par rapport au poids total, de la 
composition. 

30 Outre les polymeres (A) et (B), la composition utilisable pour 

fabriquer les tubes selon Tinvention peut contenir divers additifs dont la 
. teneur ne depasse gen6ralement pas 50 % en poids, de preference pas 10 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. La composition utilisable 
selon Tinvention peut notamment contenir d T autres polymeres, des matieres 

35 de charge, des stabilisants, des pigments, des antiacides ou des agents de 
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nucleation De preference, la composition selon T invention ne contient a titre 
de polymeres que les polymeres (A) et (B) definis ci-avant 

Des compositions contenant de 0,05 a 1 % en poids d' agent nucleant 
donnent de particulierement bons resultats. Parmi ces agents nucleants, le 
5 benzoate de sodium est prefere pour des raisons de compromis rigidite/cout. 
On observe egalement que les compositions utilisables pour fabriquer les 
tubes selon r invention qui contiennent de 0,01 a 0,5 % en poids d'antiacide et 
de 0,1 k 1 % en poids d'antioxydant sont avantageuses. A titre d'antioxydant, 
on utilise le plus souvent les phenols encombres, les phosphites, les composes 

1 0 organosulfures et/ou lews melanges. 

De preference les compositions utilisables pour fabriquer les tubes 
selon T invention ne contiennent pas des quantites importantes de mati&re de 
charge. En effet, on observe que des quantites inferieures ou egales k 5 % en 
poids suffisent pour l'obtention de bonnes proprietes a des conditions 

15 economiques satisfaisantes. 

La composition utilisable selon la presente invention peut etre obtenue 
par toute technique appropriee. On peut par exemple proceder au melange de 
Thomopolymere (A), du copolym&re (B) et des eventuels additifs entre eux ' 
selon n'importe quel proced6 connu tel que par exemple le melange en fondu 

20 des deux polymeres preformes. On prefere toutefois les procedes au cours 
desquels les polymeres (A) et (B) sont prepares dans deux etapes de 
polymerisation successives. Le polymere ainsi obtenu est g6neralement appele 
copolymfere s6quence du propylene. Generalement, on procMe d'abord a la 
preparation de Thomopolymere (A) et ensuite h la preparation du copolymere 

25 (B) en presence de Thomopolymere (A) issu de la premiere etape. Ces etapes 
peuvent etre effectuees chacune, ind6pendamment Tune de Tautre, en 
suspension dans un diluant hydrocarbon^ inefte, dans le propylene maintenu a 
Tetat liquide ou encore en phase gazeuse, en lit agit6 ou de preference en lit 
fluide. 

30 De preference, le melange des polymeres (A) et (B) est obtenu en deux 

6tapes de polymerisation successives en phase gazeuse dans un reacteur £ lit 
fluide au moyen du systeme catalytique prefere decrit ci-avant. 

Dans ce cas particulier egalement, les eventuels additifs sont le plus 
souvent introduits lors d'une etape posterieure de melange en fondu des 

35 additifs et des polymeres. 
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La composition utilisable pour fabriquer les tubes selon l'invention 
peut etre mise en ceuvre selon tout procede connu pour la fabrication d'objets 
fa9onn6s. Elle convient particulierement bien pour la fabrication de tubes et 
plus particulierement pour la fabrication par extrusion de tubes destines au 
5 transport de fluide a basse pression. Outre une rigidite amelioree, les tubes 
fabriques au moyen de la composition pr6sentent une bonne resistance aux 
chocs. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention. Les 
methodes de mesure des grandeurs mentionn6es dans les exemples, les unites 
10 exprimant ces grandeurs et la signification des symboles utilises dans ces 
exemples sont explicitees ci-dessous. 

La viscosit6 des polymeres est mesuree dans la tetraline a 140°C au 
moyen d'un viscosimetre Ostwald sur des solutions a 1,5 g/1 de polymere. 

Les fractions de polymere solubles dans le xylene (XS) sont 
15 determinees par mise en solution de 3 g de polymere dans 200 ml de meta- 
xylene a temperature d'ebullition, refroidissement de la solution a 25°C par 
immersion dans un bain d'eau et filtration de la fraction soluble a 25°C sur 
papier filtre correspondant a un G2 normalise. ' 

MFI : indice de fluidite de la composition mesure sous une charge de 
' 20 2,16 kg a 230°C selon la norme ASTM 1238 (1986) 

C2 total : teneur totale en ethylene exprim6e en % en poids par rapport au 
poids du polymere (A) et du polymere (B) mesuree sur un 
echantillon du polymere sequence transforme en un film presse 
de 200 jim par spectrometrie Infra Rouge a partir des bandes de 
25 732et720cnrl 

[A] : quantit6 de polymere (A) presente dans la composition par 

rapport au poids total du polymere (A) et du polymfere (B), 
exprim^e en % et estimSe k partir de la relation : 
[A] = 100-[B] 

3 0 [B] : quantite de polymere (B) pr6sente dans la composition par 

rapport au poids total du polymere (A) et du polymere (B), 
exprimee en % et estim6e a partir des fractions solubles des 
polym&res [A] et [B] et de leur melange 
C2 (B) : teneur en ethylene du copolym&re (B) exprime en % en poids 

35 par rapport au poids total du polymere (B) et detenninee en 

appliquant la relation suivante C2(B) = C2 total x 100/[B]. 
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II : indice d'isotacticit6 du polymere (A) caracterise par la fraction 

molaire de triades isotactiques (enchainement sequence de trois 
unites monomeres de propylene en configuration meso). Cette 
valeur est determinee sur un 6chantillon du polymere (A) par 
resonance magnetique nucleaire en 13C comme decrit dans 
Macromolecules, volume 6; n° 6, p.925-926 (1973) et dans les 
references (3) a (9) de cette publication 

P/ct : rapport de la viscosite intrinseque du polymere (B) au 

i 

polymere (A) determinee a partir de la relation : 

— =(— - [r^:])/[-r-] dans laquelle 77 represente la 
a a 100 100 , ' 

viscosite du melange des polym&res (A) et (B) 

Flex. Mod. : Module en flexion de la composition mesure comme decrit ci- 

avant dans la description 
Charpy : Resistance aux chocs mesuree selon la norme ISO 179/l e A 
' 15 Exemples 1 (selon rinvention) et 2R (donnd a titre de comparaison) 

Des copolym^res sequences contenant un homopolymere du propylene 
(polymere (A)) et un copolymere statistique (polymere (B)) ont 6te prepares par 
polymerisation en phase gazeuse dans un lit fluide en deux etapes successives en 
presence d'un catalyseur a base de chlorure de magnesium contenant 2,6 % en 
20 ' ( poids de titane et 1 1 % en poids de di-isobutyl-phtalate (donneur d'electrons 
interne), du triethylaluminium et du di-cyclopentyl-dimethoxysilane dans des 
quantites respectives telles que le rapport molaire Al/Ti = 75 et Al/Si = 2. Un ^ 
echantillon du polymere (A) est preleve pour analyse a la fin de la premiere 
etape. 

25 Les conditions de polymerisation ainsi que les proprietes des polymefes 

sequences sont reprises dans le Tableau 1 ci-apres. 

100 parties en poids de' ces polym&res sequences sont ensuite mises en ceuvre 
dans une extrudeuse ZSK 40 (commercialisee par la societ6 Werner&Pfeider) k 
une temp6rature de 230°C en presence de : 
30 0,2 partie en poids de pentaerythrityl tetrakis(3 5 5-ditert-butyl-4-hydroxyph6nyl 
propionate) commercialise sous la denomination IRGANOX® 1010 par la firme 
CIBA-GEIGY, 

0,1 partie en poids de tris(2,4-ditert-butylph6nyl) phosphite commercialise sous 
la denomination IRGAFOS® 



5 
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0,2 partie en poids de DSTDP (dist6arylthiodipropionate) commercialise sous la 
denomination HOSTANOX® 
0,05 partie en poids d'hydrotalcite DHT-A4, et 
0,2 partie en poids de benzoate de sodium. 
5 Le MFI, le Flex Mod ainsi que d'autres proprietes des compositions ainsi 

obtenues sont egalement repris dans le Tableau I ci-aprfes. 

On observe ainsi que la composition utilisable selon rinvention presente 
un compromis rigidite/resistance aux chocs 16g£rement meilleur malgre un MFI 
plus eleve. 

10 Ces compositions ont ensuite ete mises en oeuvre pour la fabrication de 
tubes par extrusion des granules sur une extrudeuse de type monovis (type 
Battenfeld) ^210°C. \ 
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Tableau I 



Caracteristiques 


Exemple 1 


Exemple 2R 


Polymerisation - poIymSre (A) 






Pression (bar) 


32 


32 


Temperature (°C) 


65 


65 


Temps de sejour (h) 


2 


2 


Rapport molaire H2/propylene dans le 
gaz (mol/mol) 


0,0017 


0,001 


Polymerisation - polymere (B) 






Pression (bar) 


20 


20 


Temperature (°C) 


72 


72 


Temps de sejour (h) 


1,53 


1,59 


Rapport molaire H2/propylene dans gaz 
(mol/mol) 


0,0214 


0,0189 

■ j 


Rapportmolaire ethylene/propylene 
dans gaz (mol/mol) 


0,79 


0,82 


C2 total (% en poids) 


4,0 


4,6 


[A] (%) 


91,7 


91,1 


n 


0,98 


0,98 i 


[B] (%) 


8,3 


8,9 


v^z \x> ) \/o en poias ) 


48,2 


51,7 


pVa 


1,8 


' 1,3 . I] 


MFI(g/10min) 


0,51 


0,30 


Charpya23°C(kJ/m 2 ) 


80,4 


77,6 


Charpya-20°C(kJ/m2) 


4,1 


-4,0 


Flex. Mod. (MPa) 


1741 


1679 


XS(A)(%) 


1,6 


1,6 


XS composition (%) 


8,7 


9,2 


XS (B) (%) 


85 


i'J 85 



m 
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RE VEND I CATIONS 

1 - Tubes faponnes a partir d'une composition a base de polymfcre du 
propylene ayant un module d'&asticite en flexion de 1400 a 2000 MPa et un 
indice de fluidite en fondu de 0,1 k 1 g/10 minutes comprenant : 
5 - de 80 a 97 parties en poids d'un homopolymere du propylene (A) ayant un 
indice d'isotacticite d'au moins 0,96, et 

- de 20 a 3 parties en poids d'un copolymere statistique du propylene (B) 
contenant de 45 a 70 % molaire d'ethytene et/ou d'une a-olefine contenant 
de 4 k 8 atomes de carbone, 

10 le rapport de la viscosite intrinseque du polymere (B) au polymere (A) etant 
d'au moins 1,55. 

2 - Tubes faponnes a partir d'une composition selon la revendication 1 , 
ayant un module d'elasticite en flexion de 1500 a 1900 MPa, un indice de fluidite 
en fondu de 0,3 a 0,6 g/10 minutes et comprenant : 

15 - de 85 a 95 parties en poids d'un homopolymere du propylene (A) ayant un 
indice d'isotacticite d'au moins 0,96, et 

- de 1 5 a 5 parties en poids d'un copolymere statistique du propylene 
contenant de 35 k 55 % en poids. d'ethylene, 

le rapport de viscosite intrinseque du polymere (B) au polymere (A) etant de 1,6 
20 a 2. 

3 - Tubes selon la revendication 1 ou 2 destin6s au transport des fluides 
basse pression. 



